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(57) Abstract 

The invention relates to a carrier substrate for 
the surface-enhanced Raman-spectroscopy analysis 
of substances. The carrier substrate contains a sup- 
port layer (12) and a plurality of nano-bodies (14) 
which are formed against at least one side of the sup- 
port layer. Each nano-body (14) has a rod-shaped 
parent area (16) which rests on the support layer 
(12) and at least two, preferably between 2 and 4, 
branching elements (20) which are formed against 
the parent area (16). The branching element (20) 
density is at least lO^cm 2 . The invention also re- 
lates to a method for producing carrier substrates for 
the surface-enhanced Raman-spectroscopy analysis 
of substances. Said method relates to the prepara- 
tion of a porous moulded body (22) by anodic oxida- 
tion of a metal substrate (24). After coating of said 
moulded body (22) with the desired carrier substrate 
material and removal of the moulded body (22) by 

etching, a carrier substrate is obtained which comprises a plurality of nano-bodies (14) formed against a support layer (12). Each nano-body 
(14) has a maximum cross-sectional diameter (d) of between 10 and 250 nm and a height (h) of between 30 nm and 5 jim 
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(57) Zusammenfassung 

Tragersubstrat fur die Oberfiachen-verstarkte, Raman-spektrometrische Analyse von Substanzen. Das Tragersubstrat enthalt eine 
Tragerschicht (12) und eine Vielzahl von Nanokorpern (14), welche wenigstens an eine Seite der Tragerschicht angeformt sind. Jeder 
Nanokorper (14) weist einen an die Tragerschicht (12) anliegenden, stabformigen Stammbereich (16) und wenigstens zwei, vorzugsweise 2 
bis 4, an den Stammbereich (16) angeformte Verzweigungselemente (20) auf. Die Dichte der Verzweigungselemente (20) betragt mindestens 
10 8 /cm 2 . Weiter wird ein Verfahren zur Herstellung von Tragersubstraten fur die Oberfiachen-verstarkte, Raman-spektrometrische Analyse 
von Substanzen beschrieben. Das Verfahren betrifft die Herstellung eines porosen Formkorpers (22) durch anodische Oxidation eines 
Metallsubstrates (24). Nach Beschichtung des Formkorpers (22) mit dem gewunschten Tragersubstratmaterial und dem nachfolgenden 
Wegatzen des Formkorpers (22) resultiert ein Tragersubstrat, welches eine Vielzahl von an eine Tragerschicht (12) angeformte Nanokorper 
(14) enthalt. Jeder Nanokorper (14) weist einen maximalen Querschnittsdurchmesser (d) zwischen 10 und 250 nm und eine Hone (h) von 
30 nm bis 5 fim auf. 
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Tragersuhstrat fiir Raman -spektrometrische Analvsen 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Tragersubstrat fiir die Oberflachen-verstarkte, Raman- 
spektrometrische Analyse von Substanzen, enthaltend eine Tragerschicht und eine Vielzahl 
5 von Nanokorpern, welche wenigstens an eine Seite der Tragerschicht angeformt sind. Die 
Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung eines Tragersubstrates fur die Ober- 
flachen-verstarkte, Raman-spektromeirische Analyse von Substanzen, enthaltend eine Tra- 
gerschicht und eine Vielzahl von an die Tragerschicht angeformten Nanokorpern mit jeweils 
wenigstens einer endstandigen Spitze, wobei jeder Nanokorper einen maximalen Quer- 
10 schnittsdurchmesser zwischen 10 und 250 nm und eine Hohe von 30 nm bis 5 \xm aufweist 
und die Dichte der endstandigen Spitzen mindestens 10 8 /cm 2 betragt. 

Die Raman-Spektrometrie dient der qualitativen und quantitativen chemischen Analyse von 
Substanzen. Dabei wird eine Substanz mit einer intensiven, monochromatischen elektro- 

15 magnetischen Strahlung, beispielsweise mit Laserlicht, bestrahlt. Dazu wird ublicherweise 
elektromagnetische Strahlung aus dem sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereich ver- 
wendet. Die zu untersuchende Substanz kann in Form eines Gases, einer Flussigkeit oder 
eines Festkorpers vorliegen. Bei der Messung des gestreuten Lichtes mit einem Spektro- 
graphen, d.h. bei der Bestimmung der Strahlungsintensitat des gestreuten Lichtes in Funktion 

20 der Wellenlange, erhalt man ein Spektrum, welches aus einer starken Linie, der sogenannten 
Erregerlinie, und sehr viel schwacheren Linien, den sogenannten Raman-Linien, zu beiden 
Seiten der starken Linie besteht. Die Erregerlinie weist diesselbe Wellenzahl auf wie die 
einfallende Strahlung. Die Raman-Linien entsprechen jeweils spezifischen Rotations- oder 
Schwingungszustanden der zu untersuchenden Substanz. Die Raman-Linien sind auf einer 

25 Wellenzahlskala gegenuber der Erregerlinie symmetrisch angeordnet. Zudem weisen die 
Raman-Linien gegenuber der Erregerlinie eine typischerweise 10~ 3 bis 10 -4 fach kleinere 
Intensitat auf, wobei die Intensitaten der Raman-Linien auf der niederfrequenten Seite 
gegenuber denen auf der hoherfrequenten Seite ublicherweise wesentlich grosser sind. 

30 Die Unterschiede der Frequenzen zwischen Raman-Linien und Erregerlinie sind von der 
Frequenz der Erregerlinie unabhangig. Dagegen hangt die Intensitat der Streustrahlung stark 
von der Frequenz der Erregerstrahlung ab. 

Das Raman-Spektrum, d.h. die Sequenzen der Raman-Linien, sind fiir jede Substanz charak- 
35 teristisch. Eine Verbindung kann durch Vergleich seines Raman- Spektrums mit den Spektren 
geeigneter, bekannter Verbindungen identifiziert werden. Dafiir stehen umfangreiche syste- 
matisch geordnete Spektrensammlungen zur Verfugung. Die quantitative Analyse beniht auf 
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der Messung der Intensitaten von Raman-Linien der zu bestimmenden Substanz, wobei die 
Intensitat proportional zur Konzentration der Substanz ist. Weiter lassen sich mit der Raman- 
Spektrometrie auch Stnikturanalysen durchfuhren, da Strukturbausteine von Molekulen, wie 
beispielsweise Carbonyl-, Hydroxyl- oder Methylgruppen, jeweils charakteristische Gruppen- 
5 frequenzen aufweisen. 

Die Raman- Spektren erfassen die Rotations- und Schwingungsfrequenzen der Substanzbau- 
steine, so dass sich dadurch u.a. Aussagen iiber Polarisierbarkeiten, chemische Bindungs- 
krafte und AtomabstSnde in Molekulen gewinnen lassen. Die Raman-Linien entstehen durch 
10 die inelastische Streuung von Lichtquanten an den Molekulen, wobei die Molekiile angeregt 
werden bzw. angeregte Molekiile in einen Zustand geringerer Energie ubergehen. Die 
Raman-Linien treten auf, wenn sich die Polarisierbarkeiten bei den Schwingungen und Rota- 
tionen andern. 

15 Eine Hauptschwierigkeit bei der Raman-Spektrometrie liegt in der geringen Intensitat der 
Raman-Linien. Diese Schwierigkeit kann beispielsweise durch die Verwendung hochenergeti- 
scher Laser oder durch Verwendung grosser Mengen der zu untersuchenden Substanz ver- 
ringert werden. Der Einsatz eines hochenergetischen Lasers weist neben den hierzu notwen- 
digen, hohen Investitionskosten auch den Nachteil auf, dass empfindliche Substanzen be- 

20 schadigt werden konnen, oder die zu untersuchende Substanz kann sich durch die hohe 
Energiezufuhr eines Hochleistungslasers in ihrer Struktur, beispielsweise durch chemische 
Reaktionen wie Verbrennung, verandern. 

In einer speziellen Ausftihrungsform der Raman-Spektrometrie, der sogenannten Ober- 
25 flachen-verstarkten Raman-Spektrometrie oder im Englischen Sprachgebrauch als 'Surface 
Enhanced Raman Spectroscopy 1 (SERS) oder als 'Surface Enhanced Resonance Raman 
Spectroscopy' (SERRS) bezeichnet, wird bei bestimmter Ausgestaltung von Tragersubstrat- 
oberflachen eine markante Intensitatserhohung der Raman-Linien von an der Tragersubstrat- 
oberflSche adsorbierten Substanzen, beispielsweise Molekulen, beobachtet Die Erh5hung der 
30 Intensitat der Ramanstreuung bei der Oberflachen-verstarkten Raman-Spektrometrie gegen- 
iiber der Raman-Spektrometrie ohne Oberflachen-Verstarkung liegt in der Grossenordnung 
von 10 6 . Der Effekt der Erhohung der Streuintensit&t hangt dabei stark von der Rauhigkeit 
und der raumlichen Ausbildung der Rauhigkeitsstruktur auf der Tragersubstratoberflache ab. 

35 Die Oberflachen-verstarkte Raman-Streuung basiert wesendich auf einer Nanokorper aufwei- 
senden Rauhigkeitsstruktur, d.h. einer Tragersubstratoberflache mit submikronen Struktur- 
Elementen. Dabei weisen die submikronen Strukturelemente Abmessungen im Submikro- 
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meterbereich auf. Die submikronen Strukturelemente konnen bei Bestrahlung der darauf 
adsorbierten Substanz mit einer elektromagnelischen Erregerstrahlung infolge elektronischer 
und/oder chermischer Wechselwirkungen zwischen Adsorbat, d.h. der zu untersuchenden 
Substanz, und der die Nanokorper aufweisenden Tragersubstratoberflache zu einer Uber- 
5 hohung der lokalen Feldstarke fiihren. Demzufolge hangt die Wechselwirkung, welche zur 
Oberflachen-verstarkten Raman-Streuung fuhrt, einerseits von der strukturellen und materiel- 
len Ausbildung der Tragersubstratoberflache und andererseits auch von der elektronischen 
Struktur der darauf adsorbierten Substanz ab. Die zur Oberflachen-verstarkten Raman- 
Streuung fuhrende Wechselwirkung kann einerseits durch eine klassische, elektromagnetische 

10 Verstarkung beschrieben werden, welche uber die Zunahme der Amplitude des lokalen elek- 
tromagnetischen Feldes beschrieben wird und ublicherweise den grossten Teil der Verstar- 
kung bewirkt, und andererseits durch eine chemische Verstarkung, die zu einer Verstarkung 
der Wechselwirkung in einer ersten Monolage der adsorbierten Substanz fiihrt, wobei in 
dieser ersten Monolage auch Ladungs-Transfer-Ubergange zwischen der Substanz und dem 

1 5 Tragersubstrat stattfinden konnen. 

Die Oberflachen-verstarkte Raman-Streuung ist weiter abhangig von der verwendeten Erre- 
gerstrahlung, sowie vom Verhaltnis der Nanokorperabmessungen zur Wellenlange der Erre- 
gerstrahlung. Zur Erreichung einer maximalen Intensitat der Raman-Linien muss weiter die 
20 Dichte der auf dem Tragersubstrat befindlichen Nanokorper moglichst hoch sein. Zudem 
muss die Gesamtheit der NanokSrper eine optimale Grossenverteilung aufweisen. Bei 
optimaler Wahl der genannten Parameter wird die Wechselwirkung zwischen der auf der 
Tragersubstratoberflache adsorbierten Substanz und der elektromagnetischen Erregerstrah- 
lung maximal. 

25 

In der EP 0 484 425 Bl wird ein Tragersubstrat fur die Oberflachen-verstarkte Raman- 
Spektrometrie beschrieben, welches eine auf ein Substrat deponierte, zusammenhangende, 
dielektrische Rauhigkeitsschicht mit einer Dicke von mindestens 170 nm und eine durch- 
gehend auf dieser ersten Schicht abgelagerten zweiten Schicht enthalt, und die zweite Schicht 

30 eine Vielzahl von Metallnadeln aufweist, wobei die Metallnadeln eine Lange von mindestens 
350 nm und einer Breite von mindestens 50 nm aufweisen, und die Dichte der Metallnadeln 
mindestens 70 • 10 8 /cm 2 betrSgt. Im weiteren beschreibt die EP 0 484 425 Bl ein Verfahren 
zur Herstellung derartiger Tragersubstrate, wobei die dielektrische Schicht, sowie die zweite 
Schicht mit den Metallnadeln durch Vakuumdeposition auf die SubstratoberflSche abgeschie- 

35 den werden. Die Bildung der Metallnadeln wird dadurch erreicht, dass das Metall in einem 
bestimmten Winkel und mit einer vorgegebenen Aufdampfrate auf die dielektrische Schicht 
aufgedampft wird. 
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Aufgabe vorliegender Erfindung ist die Bereitstellung von gegeniiber dem Stand der Technik 
einfacher herzustellenden Tragersubstraten fur die Oberflachen-verstarkte Raman-Spektro- 
metrie, welche zudem einen weiter erhohten Anteil der Oberflachen-verstarkten Raman- 
5 Streuung bewirken. 

Erfindungsgemass wird diese Aufgaben dadurch gelost, dass jeder Nanokorper einen an die 
Tragerschicht anliegenden, stabformigen Stammbereich und wenigstens zwei, vorzugsweise 2 
bis 4, an den Stammbereich angeformte Verzweigungselemente aufweist, und die Dichte der 
10 Verzweigungselemente mindestens 10 8 /cm 2 betragt. 

Die Nanokorper befinden sich an wenigstens einer Seite der Tragerschicht. Bevorzugt liegen 
alle Nanokorper jedoch an ein und derselben Seite der Tragerschicht. Die Nanokorper weisen 
weiter bevorzugt wenigstens in einem von der Tragerschicht abragenden Teil einen orthogo- 
1 5 nal zur Tragerschicht liegenden Stammbereich auf. Besonders bevorzugt werden Nanokor- 
per, deren ganzer stabformiger Stammbereich orthogonal zur Tragerschicht-Oberflache liegt. 

Die Nanokorper weisen bevorzugt einen maximalen Querschnittsdurchmesser zwischen 10 
und 250 nm, insbesondere zwischen 10 und 150 nm, und eine Hohe von 30 nm bis 5 [im, ins- 

20 besondere von 30 nm bis 2 pm, auf. Dabei variiert die Hohe der einzelnen Nanokorper 
bevorzugt urn nicht mehr als ± 5 %, insbesondere um nicht mehr als ± 3 %, von der iiber alle 
Nanokorper gemittelten Hohe, wobei unter der Hohe eines Nanokorpers die maximale, 
orthogonal zur Oberflache der Tragerschicht gemessene Abmessung des Nanokorpers, d.h. 
des Stammbereiches zusammen mit den angeformten Verzweigungselementen, verstanden 

25 wird. 

Bevorzugt sind die Nanokorper im wesendichen vollflachig iiber die eine Seite der Trager- 
schicht verteilt Dabei ist die Verteilung der Nanokorper ganz bevorzugt homogen. Die 
Dichte der von den Stammbereichen der Nanokorper abragenden Verzweigungselemente 
30 betragt zweckmassigerweise mindestens 10 8 /cm 2 . Weiter bevorzugt weisen die erfindungs- 
gemassen Tragersubstrate eine Dichte der Verzweigungselemente von 10 8 bis 10 12 /cm 2 auf. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weisen 95 % aller Verzweigungselemente 
eine gleichmassige Hohe auf, wobei gleichmassige Hohe bedeuted, dass diese um nicht mehr 
35 als ± 5 % der iiber das gesamte Substrat gemittelten Hohe der Verzweigungselemente 
variiert. Als Hohe eines Verzweigungselementes wird die maximale, orthogonal zur Ober- 
flache der Tragerschicht gemessene Abmessung des Verzweigungselementes verstanden. 
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Die Nanokorper und/oder die Tragerschicht bestehen beispielsweise aus Ni, Al, Pd, Pt, W, 
Fe, Ta, Rh, Cd, Cu, Au, Ag, In, Co,.Sn, Si, Ge, Te, Se, Oder einer chemischen Verbindung 
enthaltend wenigstens einen dieser Stoffe, wie beispielsweise Sn- Oder InSn-Oxid, oder einer 
5 Legierung der vorgenannten Metalle. Weiter konnen die Tragerschicht und/oder die Nano- 
korper aus einem der vorstehend genannten Materialien bestehen, wobei zusatzlich eine 
Metallschicht, insbesondere aus Au oder Ag, deponiert werden kann. Bevorzugt bestehen die 
Nanokorper und die Tragerschicht aus demselben Material. Dabei bestehen die Tragerschicht 
und die Nanokorper besonders bevorzugt aus Au oder Ag. 

10 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weist die Tragerschicht zwischen den Nano- 
kdrpern eine mechanische Stiitzschicht auf, welche aus einem Material, bevorzugt aus einem 
Oxid und insbesondere aus Aluminiumoxid besteht. Zweckmassigerweise misst die Schicht- 
dicke der mechanischen Stiitzschicht weniger als die uber die ganze Tragerschicht gemittelten 
15 Hohe der Stammbereiche aller Nanokorper und insbesondere weniger als die Halfte dieser 
gemittelten Hohe der Stammbereiche. 

Die erfindungsgemassen Tragersubstrate eignen sich hervorragend fur die Oberflachen-ver- 
starkte Raman-Spektrometrie, da die einzelnen Verzweigungselemente, wie auch der 
20 Starambereich der Nanokorper als die Raman-Streuung verstarkende submikrone Struktur- 
elemente dienen k5nnen und durch die dadurch realisierte, sehr hohe Zahl von submikronen 
Strukturelementen die Intensitat der Raman-Linien stark, d.h. gegenuber der Raman-Spek- 
trometrie ohne Oberflachen-Verstarkung urn mehr als den Faktor 10 6 , erhoht wird. 

25 Eine weitere Aufgabe vorliegender Erfindung besteht in der Angabe eines gegenuber dem 
Stand der Technik einfacheren und kostengunstigeren Verfahrens zur Herstellung bekannter 
Tragersubstrate fur die Oberflachen-verstarkte, Raman- spektrometrische Analyse von Sub- 
stanzen, so wie in der Angabe eines Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemassen. 
Tragersubstrate. 

30 

Die auf das Verfahren gerichtete Aufgabe wird erfindungsgemass dadurch gelost, dass 

a) in einem ersten Schritt ein Formkorper mit einer zur gewunschten Tragersubstratober- 
flache spiegelbildlichen Formkorperoberflache dadurch geschaffen wird, dass ein 
Substratkorper aus einem anodisierbaren Metall anodisch in einem das betreffende 
35 Metalloxid riicklosenden Eleku-olyten oxidiert wird, wodurch wenigstens auf einer 
Substratkorperoberflache eine Formschicht aus Metalloxid, enthaltend eine an die 
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Substratkorperoberflache anliegende Sperrschicht und eine dieser anliegenden, porosen 
Schicht, gebildet wird, und die porose Schicht die zu den gewiinschen Nanokorpern 
spiegelbildlich ausgebildeten Poren-Kavitaten enthalt; 

b) in einem zweiten Schritt die Formkorperoberflache durch chemische und/oder elektroly- 
5 tische Methoden ganzflachig derart beschichtet wird, dass die Poren-Kavitaten vollstan- 

dig mit einem Beschichtungsmaterial ausgefullt werden und zudem eine die Poren-Kavi- 
taten verbindende Tragerschicht aus einem Beschichtungsmaterial gebildet wird, und die 
Tragerschicht eine zusammenhangende, mechanisch tragende Schicht darstellt; 

c) und in einem dritten Schritt der Formkorper derart entfernt wird, dass zumindest die 
10 endstandigen Spitzen frei liegen. 

Der fur die erfindungsgemasse Herstellung von Tragersubstraten fiir die Oberflachen- 
verstarkte, Raman- spektrometrische Analyse von Substanzen notwendige Formkorper mit 
einer zur gewiinschten Tragersubstratoberflache im wesendichen spiegelbildlichen Form- 
15 korperoberflache besteht zweckmassigerweise aus einem Substratkorper und einer Form- 
schicht, wobei letztere die zur gewiinschten Tragersubstratoberflache im wesentlichen spie- 
gelbildliche Oberflachenstruktur enthalt. 

Der Substratkorper besteht bevorzugt aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung und 
20 stellt bevorzugt einen Teil eines Stiickgutes, beispielsweise eines Profiles, Balkens oder eine 
andere Form von Stiicken, einer Platte, eines Bandes, Bleches oder einer Folie aus Alumi- 
nium dar, oder eine Aluminium-Deckschicht eines Verbundwerkstoffes, insbesondere als 
Aluminiumdeckschicht einer Verbundplatte, oder betrifft eine auf einen beliebigen Werkstoff 
— beispielsweise elektrolytisch - aufgebrachte Aluminiumschicht, wie beispielsweise eine 
25 plattierte Aluminiumschicht Weiter bevorzugt betrifft der Substratkorper ein Werkstiick aus 
Aluminium, welches z.B. durch ein Walz-, Extrusions-, Schmiede- oder Fliesspressverfahren 
hergestellt wird. Der Substratkorper kann auch durch Biegen, Tiefziehen, Kaltfliesspressen 
oder dergleichen umgeformt sein. 

30 Mit dem Werkstoff Aluminium sind in vorliegendem Text Aluminium aller Reinheitsgrade, 
sowie alle handelsublichen Aluminiumlegierungen umfasst. Beispielsweise umfasst der Be- 
griff Aluminium alle Walz-, Knet-, Guss-, Schmiede- und Presslegierungen aus Aluminium. 
Zweckmassigerweise besteht der Substratkorper aus Reinaluminium mit einem Reinheitsgrad 
von gleich oder grosser 98.3 Gew.-% oder Aluminiumlegierungen mit wenigstens einem der 

35 Elemente aus der Reihe von Si, Mg, Mn, Cu, Zn oder Fe. Der Substratkorper aus Reinalu- 
minium kann beispielsweise aus Aluminium einer Reinheit von 98.3 Gew.-% und hoher, 
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zweckmassig 99.0 Gew.-% und hoher, bevorzugi 99.9 Gew.-% und hOher und insbesondere 
99.95 Gew.-% und hoher, und dem Rest handelsubliche Verunreinigungen bestehen. 

Neben Aluminium genannter Reinheiten kann der Substratkorper auch aus einer Aluminium- 
5 legierang bestehen, enthaltend 0.25 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere 0.5 bis 2 Gew.-%, 
Magnesium oder enthaltend 0.2 bis 2 Gew.-% Mangan oder enthaltend 0.5 bis 5 Gew.-% 
Magnesium und 0.2 bis 2 Gew.-% Mangan, insbesondere z.B. 1 Gew.-% Magnesium und 0.5 
Gew.-% Mangan oder enthaltend 0.1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, Kup- 
fer oder enthaltend 0.5 bis 5 Gew.-% Zink und 0.5 bis 5 Gew.-% Magnesium oder enthaltend 
10 0.5 bis 5 Gew.-% Zink, 0.5 bis 5 Gew.-% Magnesium und 0.5 bis 5 Gew.-% Kupfer oder 
enthaltend 0.5 bis 5 Gew.-% Eisen und 0.2 bis 2 Gew.-% Mangan, insbesondere z.B. 1.5 
Gew.-% Eisen und 0.4 Gew.-% Mangan. 

Die Formschicht besteht bevorzugt aus Aluminiumoxid. Die Herstellung einer fur das erfin- 
15 dungsgemasse Verfahren erforderlichen Formschicht erfolgt bevorzugt durch anodische Oxi- 
dation der Substratkorperoberflache in einem Elektrolyten unter Poren bildenden Bedingun- 
gen. Erfindungswesentiich ist dabei, dass die Poren gegen die freie Oberflache hin offen sind. 
Vorteilhaft ist die Poren verteilung uber die Oberflache gleichmSssig. Die Schichtdicke der 
Formschicht betragt zweckmassigerweise 50 nm bis 5 urn und bevorzugt 50 nm bis 2 urn. 

20 

Die Herstellung der Formschicht geschieht beispielsweise durch anodische Oxidation der 
Substratkorperoberflache in einem das Aluminiumoxid riicklSsenden Elektrolyten. Die Elek- 
trolyttemperatur betragt zweckmassigerweise zwischen - 5 und 85 °C, bevorzugt zwischen 
15 und 80 °C und insbesondere zwischen 30 und 70 °C. Zur Durchfuhrung der anodischen 
25 Oxidation kann der Substratkorper oder wenigstens dessen Oberflachenschicht oder zumin- 
dest der Teil der Substratkorperoberflache, der mit einer Formschicht versehen werden soil, 
in einen entsprechenden Elektrolyten gegeben und als positive Elektrode (Anode) geschaltet 
werden. Als negative Elektrode (Kathode) dient eine weitere in denselben Elektrolyten gege-. 
bene Elektrode aus beispielsweise rostfreiem Stahl, Blei, Aluminium oder GraphiL 

30 

Ublicherweise wird die Substratkorperoberflache vor dem erfindungsgemassen Verfahren 
einer Vorbehandlung unterzogen, wobei beispielsweise die Substratkorperoberflache zuerst 
entfettet, dann gespult und schliesslich gebeizt wird. Das Beizen Wird beispielsweise mit einer 
Natriumhydroxidlosung mit einer Konzentration von 50 bis 200 g/1 bei 40 bis 60 °C wahrend 
35 einer bis zehn Minuten durchgefuhrt. Anschliessend kann die Oberflache gespult und mit 
einer Saure, wie beispielsweise Salpetersaure, insbesondere einer Konzentration von 25 bis 



BNSOOCID: <WO 000844SA1_I_> 



WO 00/08445 



-8- 



PCT/EP99/05280 - 



35 Gew.-% bei Raumtemperatur, d.h. typischerweise im Temperaturbereich 20 - 25 °C, wah- 
rend 20 bis 60 s neutralisiert und erneut gespillt werden. 

Die Eigenschaften einer mittels anodischer Oxidation hergestellten Oxidschicht, wie bei- 
5 spielsweise die Porendichte und der Porendurchmesser, hangen weitgehend von den Anodi- 
sierbedingungen wie beispielsweise Elektrolytzusammensetzung, Elektrolyttemperatur, 
Stromdichte, Anodisierspannung und Anodisierdauer, sowie vom anodisierten Grundwerk- 
stoff ab. Wahrend der anodischen Oxidation in sauren Elektrolyten bildet sich an der 
Substratkorperoberflache eine im wesenOichen porenfreie Grund- oder Sperrschicht und eine 

10 porose Aussenschicht, die wahrend der anodischen Oxidation an ihrer freien Oberflache 
durch Rucklosung zum Teil chemisch wieder aufgelost wird. Dadurch entstehen in der Aus- 
senschicht Poren, die im wesentlichen vertikal zur Substratkorperoberflache liegen und gegen 
die freie Oberflache der Oxidschicht hin offen sind. Die Dicke der Oxidschicht erreicht ihren 
Maximalwert, wenn sich Wachstum und Rucklosung die Waage halten, was beispielsweise 

15 von der angelegten Anodisierspannung, der Elektrolytzusammensetzung, der Stromdichte, 
der Elektrolyttemperatur, Anodisierdauer, sowie vom anodisierten Grundwerkstoff abhangt 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens werden bevorzugt Elektrolyte 
verwendet, welche eine oder mehrere anorganische und/oder organische Sauren enthalten. 
20 Weiter bevorzugt werden Anodisierspannungen von 10 bis 100 V und Stromdichten von 50 
bis 3000 A/m 2 . Die Anodisierdauer betrSgt typischerweise 1 bis 1000 s, zweckmassigerweise 
1 bis 240 s, insbesondere 1 bis 20 s. 

Das Anlegen der Anodisierspannung geschieht beispielsweise durch kontinuierliche Erhohung 
25 der angelegten Spannung bis zum jeweiligen vorbestimmten, zeitlich konstanten Wert. Die 
Stromdichte erhoht sich dabei ebenfalls in Funktion der angelegten Anodisierspannung, er- 
reicht zeitlich nach dem Erreichen der jeweils vorbestimmten, konstanten Spannung einen 
Maximalwert und fallt dann langsam ab. 

30 Die Schichtdicke der Sperrschicht ist spannungsabhangig und liegt beispielsweise im Bereich 
8 bis 16 Angstrom/V und insbesondere zwischen 10 und 14 Angstrom/V. Der Porendurch- 
messer der porosen Aussenschicht ist ebenfalls spannungsabhangig und betragt beispielsweise 
zwischen 8 und 13 Angstrom/V und insbesondere 10 bis 12 Angstrom/V. 

35 Der Elektrolyt kann beispielsweise eine starke organische oder anorganische Saure oder ein 
Gemisch starker organischer und/oder anorganischer Sauren enthalten. Typische Beispiele 
solcher Sauren sind Schwefelsaure (H 2 S0 4 ), oder Phosphorsaure (H3PO4). Weitere Sauren, 
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die angewendet werden konnen, sind beispielsweise Chromsaure, Oxalsaure, Sulfaminsaure, 
Malonsaure, Maleinsaure Oder Sulfosalycilsaure. Auch Gemische genannter Sauren konnen 
verwendet werden. Fur das erfindungsgemasse Verfahren werden beispielsweise Schwefel- 
saure in Mengen von 40 bis 350 g/1 und bevorzugt 150 bis 200 g/1 eingesetzt (Schwefelsaure 
5 bezogen auf 100% Saure). Es kann als Elektrolyt auch Phosphorsaure in einer Menge von 60 
bis 300 g/1 und insbesondere 80 bis 150 g/1 angewendet werden, wobei die Sauremenge auf 
100 % reine Saure bezogen ist. Ein anderer bevorzugter Elektrolyt ist Schwefelsaure in 
Mischung mit Oxalsaure, wobei insbesondere eine Menge von 150 bis 200 g/1 Schwefelsaure 
mit beispielsweise 5 bis 25 g/1 Oxalsaure gemischt wird. Weiter bevorzugt werden Elek- 
10 trolyte enthaltend beispielsweise 250 bis 300 g/1 Maleinsaure und beispielsweise 1 bis 10 g/1 
Schwefelsaure. Ein weiterer Elektrolyt enthalt beispielsweise 130 bis 170 g/1 Sulfosalycil- 
saure in Mischung mit 6 bis 10 g/1 Schwefelsaure. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemassen Tragersubstrate, welche mehrere Verzwei- 
15 gungselemente enthalten, wird die im ersten Verfahrensschritt durchzufuhrende Oxidation 
der Substratkorperoberflache in mehreren Anodisierschritten durchgefiihrt, wobei in einem 
ersten Anodisierschritt die Anodisierspannung kontinuierlich oder schrittweise von 0 auf 
einen ersten Wert U \ erhoht wird, und in einem weiteren, beispielsweise zweiten Anodisier- 
schritt die Anodisierspannung kontinuierlich oder schrittweise auf einen zweiten, gegeniiber 
20 U i kleineren Wert U2 reduziert wird. Bevorzugt wird dabei die Anodisierspannung zur Bil- 
dung von zylinder- oder kegelstumpfformigen, langen Poren-Stammbereichen auf einen 
ersten Wert U] zwischen 12 und 80 V eingestellt und nachfolgend zur Bildung wenigstens 
zweier Porenverzweigungen pro Poren-Stammbereich am gegen die Substratoberflache 
gerichteten Ende jeder Pore auf einen zweiten Wert U 2 zwischen 10 und 20 V reduziert. 

25 

Die Poren weisen in ihrer vertikalen Ausdehnung einen gegen die Oberflache der Formschicht 
gerichteten Stammbereich und einen gegen den Substratkorper gerichteten Verzweigungsbe- 
reich auf, d.h. jede im wesentlichen vertikal zur Oberflache der Formschicht liegende Pore, 
besteht aus einer langlichen, gegen die freie Oberflache der Formschicht offenen Pore, die 

30 sich im Verzweigungsbereich in wenigstens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 Vertiefungen oder 
Porenverzweigungen aufteilt. Zweckmassigerweise weisen die Poren im Stammbereich einen 
Durchmesser von 10 bis 250 nm, bevorzugt zwischen 10 und 150 nm und insbesondere 
zwischen 40 und 130 nm auf. Die Porenzahl, d.h. die Zahl der Poren im Stammbereich, 
betragt zweckmassigerweise 10 8 Poren/cm 2 und hoher, bevorzugt 10 8 bis 10 12 Poren/cm 2 

35 und insbesondere 10 9 bis 10 11 Poren/cm 2 . Die mittlere Dichte der Formschicht betragt be- 
vorzugt 2.1 bis 2.7 g/cm^. Weiter bevorzugt weist die Formschicht eine Dielektrizitatskon- 
stante zwischen 5 und 7.5 auf. 
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Nach dem Anodisierverfahren kann die Oberflache der Forraschicht weiteren Behandlungen, 
wie z.B. chemisch oder elektrolytisch Atzen, Plasmaatzen, Spulen oder Impragnieren, zuge- 
fuhrt werden. 

5 

Die fertiggestellte Formschicht wird ganzflachig derart beschichtet, dass die in der porosen 
Schicht des Formkorpers vorhandenen Poren-Kavitaten vollstandig mit dem Beschichtungs- 
material ausgefullt werden, und eine die Nanokorper verbindende Tragerschicht gebildet 
wird, und die Tragerschicht eine zusammenhangende, mechanisch tragende Schicht darstellL 

10 

Fur die Beschichtung der Formkorperoberflache konnen beispielsweise Ni, Al, Pd, Pt, W, Fe, 
Ta, Rh, Cd, Cu, Au, Ag, In, Co, Sn, Si, Ge, Se, Te, oder eine chemische Verbindung enthal- 
tend wenigstens eines dieser Elemente, oder eine Legierung vorstehend aufgefiihrter Metalle 
verwendet werden. Bevorzugt werden metaliische Beschichtungsmaterialien und insbeson- 
1 5 dere Beschichtungen aus Au oder Ag. 

Die Beschichtung der Formkorperoberflache kann beispielsweise durch chemische oder elek- 
trolytische Methoden, oder durch PVD (Physical Vapour Deposition) oder CVD (Chemical 
Vapour Deposition) geschehen. Bevorzugt wird eine chemische und/oder elektrolytische 
20 Abscheidung des Beschichtungsmaterials, wobei zweckmassigerweise die Porenkavitaten 
zuvor chemisch aktiviert werden. 

Bevorzugt erfolgt die im . zweiten Verfahrensschritt durchzufiihrende Beschichtung der 
Formkorperoberflache in drei Stufen, wobei in einer ersten Stufe die Formkorperoberflache 

25 und insbesondere die Poren-Kavitaten elektrolytisch mit Beschichtungsmaterial bekeimt 
werden, in einer zweiten Stufe durch eine stromlose, chemische Abscheidung die Poren- 
Kavitaten vollstandig mit Beschichtungsmaterial gefiillt werden und die chemische Abschei- 
dung von Beschichtungsmaterial solange weitergefuhrt wird, bis auf der zwischen den Poren- 
Kavitaten liegenden Formkorperoberflache eine Schicht von 100 nm bis 2 jim aus Beschich- 

30 tungsmaterial gebildet ist, und in einer dritten Stufe diese Beschichtung galvanisch solange 
verstarkt wird, bis eine Beschichtungs-Schichtdicke von 10 bis 20 |xm resultierL 

Als weiterer erfindungswesendicher Verfahrensschritt werden die Nanokorper, insbesondere 
deren Verzweigungselemente, durch vollstandiges oder teilweises Entfemen der Formschicht 
35 freigelegt. 
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Das vollstandige Freilegen der Nanokorper, d.h. das Trennen der Tragerschicht mit den 
angeformten Nanokorpern vom Formkorper, kann beispielsweise durch vollstandiges Weg- 
atzen des Formkorpers geschehen. In einer bevorzugten Ausfiihrung wird jedoch nur die 
Formschicht chemisch weggeatzt, so dass die Tragerschicht mit den angeformten Nano- 
5 korpern vom Formkorper vollslandig getrennt wird und damit in Form eines erfindungs- 
gemassen Tragersubstrates vorliegt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung wird nur ein Teil der Formschicht weggeatzt, so 
dass auf der Tragerschicht zwischen den Stammbereichen der Nanokorper die Formschicht 
1 0 stehen bleibt und eine mechanische Stiitzschicht bildet. Dies geschieht beispielsweise durch 
chemisches Wegatzen des Substratkorpers, der Sperrschicht und eines Teils der porOsen 
Schicht. Der porOse Teil der Formschicht muss jedoch derart entfernt werden, dass die Ver- 
zweigungselemente der Nanokorper vollstandig freiliegen. 

1 5 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens werden 
die freigelegten Nanokorper einem Atzprozess unterworfen, beispielsweise durch Plasma- 
atzen, Oder durch chemisches oder elektrolytisches Atzen. Damit kann beispielsweise die 
Gestalt der Verzweigungselemente und/oder der Stammbereiche hinsichtlich der Ober- 
flachen-verstarkten Raman-Spektrometrie optimiert werden. 

20 

Weiter kann im Rahmen einer Nachbehandlung der erfindungsgemassen Nanokorper auch 
eine zusatzliche, diinnen Metallschicht deponiert werden, welche die Gestalt der Nanokorper 
und der Verzweigungselemente derart verandert, dass deren Eigenschaften fur die Ober- 
flachen-verstarkte Raman-Spektrometrie einer bestimmten, zu untersuchenden Substanz 
25 optimiert werden. Diese zusatzliche, dunne Metallschicht besteht bevorzugt aus einem Edel- 
metall, insbesondere aus Au oder Ag. Die Deposition dieser zusatzlichen Metallschicht kann 
beispielsweise durch chemische oder elektrolytische Methoden, durch PVD (Physical Vapour 
Deposition), wie beispielsweise Sputtern oder Elektronenstrahlverdampfen, oder durch CVD 
(Chemical Vapour Deposition) geschehen. 

30 

Weitere vorteilhafte WeiterbDdungen der Erfindung finden sich in den Unteranspriichen. 

Das erfindungsgemasse Verfahren erlaubt die kostengunstige Herstellung von Tragersubstra- 
ten fur die OberflSchen-verstarkte, Raman-spektrometrische Analyse von Substanzen. Das 
35 Verfahren erlaubt insbesondere die reproduzierbare Herstellung solcher Tragersubstrate in 
grossen Mengen und konstanter Qualitat 
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Nachfolgend werden Ausfiihrungsbeispiele fur die Herstellung von erfindungsgemassen 
Tragersubstraten beschrieben. Alle Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich auf das 
Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. 

5 Erstes Ausfuhrunpsbeispiel 

Als Substratkorper dient ein Aluminiumblech aus 99.9 Gew.-% Al mit glanzender Ober- 
flache. Das Aluminiumblech wird in einer milden alkalischen Entfettungslosung gereinigt, in 
Wasser gespult, in Salpetersaure dekapiert, in Wasser gespult, kurz in Ethanol getaucht und 
getrocknet. 

10 

Anschliessend wird auf der Ruckseite des Bleches ein geeigneter Abdecklack aufgebracht 
und der derart vorbehandelle Substratkorper in einem Phosphorsaure-Elektrolyten mit einer 
Konzentration von 155 g/1 H 3 P0 4 bei einer Elektrolyttemperatur von 68 °C mit Gleichstrom 
einer Stromdichte von 12 A/dm 2 wahrend 10 Sekunden mit einer Anodisierspannung von 20 
15 V anodisiert. Die resultierende Schichtdicke der Aluminiumoxidschicht betragt typischer- 
weise 100 nm. 

Die Formschicht, d.h. die Aluminiumoxidschicht, weist nun Poren auf, die einen gegen die 
freie Oberflache der Aluminiumoxidschicht ragenden, nach oben offenen Stammbereich auf- 
20 weisen. 

Der Formkorper, d.h. insbesondere die freie Oberflache der Formschicht, wird nun mit Was- 
ser gespult und in einem goldsalzhaltigen Aktivierungsbad (1 g/1 H(AuCl 4 ) * 3 H 2 0, 7 g/1 
H 2 S0 4 ) mit einer angelegten Wechselspannung von 16 V wahrend 5 bis 10 Sekunden behan- 
25 delt und danach erneut mit Wasser gespiilt 

Die Poren der derart vorbereiteten Formschicht weisen am Porengrund eingelagerte Gold- 
partikel auf, welche bevorzugt als Keime fiir eine weitere selektive Goldabscheidung dienen. 
Die selektive Goldabscheidung, d.h. die weitere Ablagerung von Gold an die bereits in den 

30 Poren befindlichen Goldpartikel, geschieht vorerst auf chemischem Weg in einem Goldbad 
(Goldbad: Auruna® 516 der Firma Degussa enthaltend 4 g/1 Au, pH 7.5) bei einer Tempe- 
ratur von 70 °C. Die selektive Goldabscheidung dauert ca. 2 Stunden, wobei eine Gold- 
schicht mit einer Schichtdicke von ca. 2 |im erzeugt wird. Die mit Gold beaufschlagte Form- 
schicht wird nun wieder mit Wasser gespult und anschliessend wird die Goldschicht in einem 

35 handelsublichen, galvanischen Goldbad (Goldbad: Auruna® 552 der Firma Degussa enthal- 
tend 8 g/1 Au, pH 6) mit einer Stromdichte von 0.4 A/dm 2 auf ca. 10 |im Au verstarkt. 
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Nach erneutem Spiilen des mit Gold beschichteten Formkorpers mit Wasser wird der Ab- 
decklack, beispielsweise chemisch oder durch Plasmaatzen, entfernt. Der Formkorper wird 
nun chemisch in Natronlauge (50 g/1 NaOH) aufgelosi. Bei einer NaOH-Badtemperatur von 
5 40 °C dauert dieser Vorgang mehrere Stunden, typischerweise ca. 12 Stunden. 

Nach dem Entf ernen des Formkorpers verbleibt das ge wiinschte Tragersubstrat mit den 
Nanokorpern, wobei die Nanokorper im wesentlichen dieselben Abmessungen wie die zuvor 
in der Formschicht vorhandenen Porenkavitaten aufweisen. 

10 

Das Tragersubstrat wird erneut mit Wasser gespiilt, in 5 %-ige Citronensaure bei 20 °C wSh- 
rend 10 Minuten dekapiert, wieder mit Wasser gespiilt, in Ethanol gegeben und dann ge- 
trocknet. 

15 Wird ein derart hergestelltes Tragersubstrat fiir die Oberflachen-verstarkte, Raman-spektro- 
metrische Analyse von Anilin verwendet, wobei als Erregerstrahlung die 632.8 nm Linie eines 
Helium-Ion-Lasers verwendet wird und die Laserleistung 8 mW betragt, wird ein Raman- 
Spektrum erhalten, welches die typischen Raman-Linien fiir Anilin auf Gold zeigt 

20 Zwwtgg AusfyhryngsbfriSpiel 

Ein als Substratkorper dienendes Aluminiumblech, wie im ersten Ausfiihrungsbeispiel be- 
schrieben, wird entsprechend dem im ersten Ausfiihrungsbeispiel beschriebenen Verfahren 
gereinigL 

25 Anschliessend wird auf der Ruckseite des Bleches ein geeigneter Abdecklack aufgebracht 
und der derart vorbehandelte Substratkorper in einem Phosphorsaureelektrolyten mit einer 
Konzentration von 150 g/1 H3PO4 bei einer Elektrolyttemperatur von 35 °C mit Gleichstrom 
und einer Stromdichte von 120 A/m 2 wahrend 6 Minuten anodisiert, wobei die Anodisier- 
spannung kontinuierlich von 0 auf 50 V erhoht wird. Direkt anschliessend wird die Anodi- 

30 sierspannung in 5 bis 6 Stufen auf ca. 15 V abgesenkt, wobei die Spannungsabsenkungs- 
stufen anfanglich klein sind und allmahlich vergrossert werden. Nach Erreichen der Anodi- 
sierspannung von ca. 15 V wird diese wahrend ca. 30 Sekunden aufrechterhalten. Die resul- 
tierende Schichtdicke der Aluminiumoxidschicht betragt typischerweise 600 nm. 
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Der Formkorper, d.h. der anodisierte Substratkorper, weist nun Poren auf, die einen gegen 
die freie Formkorperoberflache ragenden, nach oben offenen Stammbereich und einen gegen 
den Substratkorper gerichteten Verzweigungsbereich aufweisen. 

5 Der FormkOrper, d.h. insbesondere die freie Oberflache der Formschicht, wird nun mit Was- 
ser gespiilt und in einem goldsalzhaltigen Aktivierungsbad (1 g/1 H(AuCl 4 ) * 3 H 2 0, 7 g/1 
H 2 S0 4 ) mit einer angelegten Wechselspannung von 16 V wahrend 5 bis 10 Sekunden behan- 
delt und danach erneut mit Wasser gespiilt 

1 0 Die selektive Goldabscheidung erfolgt chemisch und anschliessend galvanisch, wie im ersten 
Ausfiihrungsbeispiel beschrieben. Nach einem Spulvorgang mit Wasser wird entsprechend 
dem ersten Ausfiihrungsbeispiel der Abdecklack entfernt, der Formkorper chemisch aufgelOst 
und somit das gewiinschte Tragersubstrat aus Gold freigelegt. 

1 5 Wie im ersten Anwendungsbeispiel beschrieben, wird das derart hergesiellte Tragersubstrat 
mit den metallischen Nanokorpern fur die Oberflachen-verstarkte, Raman-spektrometrische 
Analyse von Anilin verwendet, wobei die Raman-Spektren dieses ausgewahlten Systems mit 
der 632.8 nm Linie eines Helium-Ion-Lasers aufgenommen werden. Die Laserleistung betrSgt 
8 mW. Die erhaltenen Spektren zeigen die typischen Raman-Linien fur Anilin auf Gold. 

20 

Drittes Au$fuhryngsbgi s spigl 

Ein als Substratkorper dienendes Aluminiumblech, wie im ersten Ausfiihrungsbeispiel be- 
schrieben, wird entsprechend dem im ersten oder zweiten Ausfiihrungsbeispiel beschriebenen 
Verfahren gereinigt und anodisiert. Der derart gebildete Formkorper wird gemass dem ersten 
25 Ausfiihrungsbeispiel aktiviert 

Die selektive Goldabscheidung erfolgt chemisch und anschliessend galvanisch, wie im ersten 
Ausfiihrungsbeispiel beschrieben. Nach einem Spulvorgang mit Wasser wird entsprechend 
dem ersten Ausfiihrungsbeispiel der Abdecklack entfernt, der Formkorper chemisch aufgelost 
30 und somit das gewiinschte Tragersubstrat freigelegt. 

Die metallischen Nanokorper des Tragersubstrates werden nun einer elektrolytischen Nach- 
behandlung unterzogen, wobei der Durchmesser und die Lange bzw. Hohe der Nanokorper 
verkleinert wird. Fur diese Nachbehandlung wird das Tragersubstrat in eine geeignete Halte- 
35 rung gegeben und in 1 M H 2 S0 4 mit 300 \xA/cm 2 wahrend 10 Sekunden behandelt, danach 
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mit Wasser gespult und wahrend 1 Minute in 5 M HC1 behandelL Danach wird das nach- 
behandelte Tragersubstrat wieder mit Wasser gespult. 

Wie im ersten und zweiten Anwendungsbeispiel beschrieben, wird das derart hergestellte 
5 Tragersubstrat mit den metallischen Nanokorpern fur die Oberflachen-verstarkte, Raman- 
spektrometrische Analyse von Anilin getestet, wobei die Raman-Spektren dieses ausgewahl- 
ten Systems mit der 632.8 nm Linie eines Helium -Ion-Lasers aufgenommen werden. Die 
Laserleistung betragt 8 mW. Die erhaltenen Spektren zeigen wiederum die typischen Raman- 
Linien fur Anilin auf Gold. 

10 

Vorliegende Erfindung wird beispielhaft anhand der Figuren 1 bis 6 weiter eriautert. 

Figur 1 zeigt schematisch einen Querschnitt eines nach dem erfindungsgemassen Verfahren 
hergestellten Tragersubstrates fur die Oberflachen-verstarkte, Raman-spektrometrische 

15 Analyse von Substanzen. Das Tragersubstrat enthalt eine Tragerschicht 12, an welche auf 
einer Seite eine Vielzahl von Nanokorpern 14 angeformt sind. Die in Figur 1 dargestellten 
Nanokorper zeigen einen orthogonal von der Tragerschicht wegfiihrenden Stammbereich 16, 
welcher jeweils an seinem freiliegenden Ende in eine einzige endstandige Spitze 21 auslauft 
Die individuellen Nanokorper 14 weisen eine Hohe h und einen maximalen Querschnitts- 

20 durchmesser d auf, wobei der Querschnittsdurchmesser d der Nanokorper- Stammbereiche 16 
in Abhangigkeit von der Hohe im wesentlichen konstant bleibt, d.h. die NanokOrper-Stamm- 
bereiche 16 sind im wesentlichen stabfdrmig ausgebildet. Zudem weisen alle Nanokorper 14 
eine im wesentlichen gleiche Hohe h auf. Dabei bezeichnet h D die uber alle Nanokorper 14 
gemittelte HOhe der Nanokorper. In der in Figur 1 dargestellten Ausfuhrungsform befmdet 

25 sich zwischen den Nanokorpern 14 noch eine auf die Tragerschicht 12 deponierte, mechani- 
sche Stutzschicht 15, welche die mechanisch wenig stabilen, langen und diinn ausgebildeten 
Nanokorper 14 stutzt. Die Tragersubstratoberflache 18 betrifft einerseits die OberflSche der 
Nanokorper 14, sowie die zwischen den Nanokorpern 14 liegende Oberflache der Trager- 
schicht 12, welche in Figur 1 jedoch von der mechanischen Stutzschicht 15 bedeckt ist 

30 

Figur 2 zeigt schematisch einen Querschnitt eines erfindungsgemassen Tragersubstrates fiir 
die Oberflachen-verstarkte, Raman-spektrometrische Analyse von Substanzen. Das Trager- 
substrat enthalt eine Tragerschicht 12. Auf der einen Seite der Tragerschicht 12 ist eine Viel- 
zahl von Nanokorpern 14 angeformt. Die Nanokorper 14 weisen jeweils einen stabformigen 
35 Stammbereich 16 und wenigstens zwei an den Stammbereich 16 angeformte Verzweigungs- 
elemente 20 auf. Die beiden in Figur 2 links aussen dargestellten Nanokorper 14, sowie der 
ausserste Nanokorper 14 auf der rechten Seite in Figur 2 zeigen beispielhaft jeweils endstan- 
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dig am Stammbereich 16 angeformte Verzweigungselemente 20. Die restlichen in Figur 2 
dargestellten Nanokorper weisen neben den endstandig am Stammbereich 16 angeformten 
Verzweigungselementen 20 noch weitere, nicht endstandig an den Stammbereich angeformte 
Verzweigungselemente 20 auf. Jedes Verzweigungselement 20 weist an seinem frei liegenden 
5 Ende eine endstandige Spitze 21 auf. 

Die Hohe der einzelnen Nanokorper 14 ist in Figur 2 wiederum mit h und der maximale 
Querschnittsdurchmesser jedes Nanokorpers 14 mit d gekennzeichnet Der maximale Quer- 
schnittsdurchmesser jedes Nanokorpers 14 liegt jeweils im Stammbereich 16, wobei der 

10 Stammbereich 16 stabformig bis leicht kegelstumpfformig ausgebildet ist, so dass der grosste 
maximale Querschnittsdurchmesser d iiblicherweise im Tragerschicht-nahen Bereich des 
Nanokorpers 14 gemessen wird. Die Tragersubstratoberflache 18 bezeichnet wiederum die 
gesamte Oberflache des Tragersubstrates auf der Tragerschichtseite, welche die Nanokorper 
14 enthait. Demnach umfasst die Tragersubstratoberflache 18 einerseits die zwischen den 

15 NanokOrpern 14 liegende TrSgerschichtoberflache, sowie andererseits die gesamte Ober- 
flache der Nanokorper 14, d.h. deren Oberflache beziiglich deren Stammbereiche 14 und der 
Verzweigungselemente 20. 

Die maximale Hohe der einzelnen Verzweigungselemente 20, d.h. der maximale Abstand der 
20 endstandigen Spitze 21 eines Verzweigungselementes 20 von der zwischen den Nanokorpern 
14 liegenden Tragersubstratoberflache 18, ist mit h s bezeichnet. Die uber alle auf der TrSger- 
schicht 12 vorhandenen Nanokorper 14 gemittelte Hohe h s aller Verzweigungselemente 20 
ist mit h m bezeichnet. 

25 Figur 3 zeigt schematisch einen Querschnitt durch einen wahrend dem erfindungsgemassen 
Verfahren bereitgestellten Formkorper 22. Der Formkorper 22 besteht aus dem Substrat- 
korper 24 und einer Formschicht 26, wobei sich die Formschicht 26 aus einer por5sen 
Schicht 30 und einer Sperrschicht 28 zusammensetzt. Die Sperrschicht 28 liegt einer Seite 
des Substratkorpers 24, der sogenannten Substratkorperoberflache 25, an. Die porose 

30 Schicht 30 enthait die Porenkavitaten 36, wobei die in Figur 3 dargestellten Porenkavitaten 
36 eine zylinderfdrmige Gestalt aufweisen. Die frei liegende Oberflache der Formschicht 26 
beschreibt die Formkorperoberflache 23, welche einerseits durch die Oberflache der Poren- 
kavitaten 36 und andererseits durch die zwischen den Porenkavitaten 36 frei liegende Ober- 
flache der porosen Schicht 30 definiert ist. 

35 

Ein gemass Figur 3 gebildeter Formkorper 22 entsteht beispielsweise nach einer anodischen 
Oxidation einer metallenen Substratkorperoberflache 25 mit einer konstanten oder konti- 



BNSDOCID: <WO 0008445A1_I_> 



WO 00/08445 PCT/EP99/0S280 

nuierlich oder stufenweise steigenden Anodisierspannung in einem das Metalloxid riicklosen- 
den Elektrolyten. 

Figur 4 zeigt schematisch einen Querschnitt durch einen wahrend dem erfindungsgemassen 
5 Verfahren bereitgesteUten Formkorper 22, nachdem - ausgehend von einem Formkorper 22 
gemass Figur 3 - die anodische Oxidation der Substratkorperoberflache 25 mit einer gegen- 
iiber der zuvor, d.h. fur die Herstellung von Portenkavitaten gemass Figur 3, angelegten 
Anodisierspannung tieferen Spannung weitergefuhrt wird. 

10 Die in Figur 4 gezeigten, in der porOsen Schicht 30 vorhandenen Porenkavitaten 36 weisen 
einen vertikal zur Substratkorperoberflache 25 liegenden, nach oben offenen Poren-Stamm- 
bereich 32 und einen der Sperrschicht 28 anliegenden Poren- Verzweigungsbereich 33 auf. 
Die gezeigten Poren weisen im Verzweigungsbereich 33 jeweils zwei Porenverzweigungen 
34 auf. 

15 

Ein gemass Fig. 4 ausgebildeter Formkorper 22 entsteht beispielsweise, wenn - ausgehend 
von einem Formkorper 22 gemass Figur 3 - die anodische Oxidation mit einer tieferen 
Anodisierspannung weitergefuhrt wird. Dazu kann die Anodisierspannung - ausgehend von 
der fur die Herstellung der zylinderformigen Porenkavitaten 32, 36 angelegten Anodisier- 

20 spannung - stufenweise oder kontinuierlich abgesenkt werden. Da der sich wahrend der 
anodischen Oxidation bildende Porendurchmesser, sowie die sich ausbildende Schichtdicke 
der Sperrschicht 28 von der Grbsse der Anodisierspannung abhangen, verringert sich 
wahrend einer solchen zweiten Verfahrenssmfe die Dicke der Sperrschicht 28, wobei die 
Schichtdicke der porosen Oxidschicht 30 weiter wachst. Da die Bildung der Oxidschicht 28, 

25 30 an der Grenzschicht zwischen Aluminium-Substratkorper 24 und Sperrschicht 28 statt- 
findet, und der Porendurchmesser Anodisierspannungs-abhangig ist, bilden sich anschliessend 
an den Poren-Stammbereich 32 mehrere Porenverzweigungen 34 mit einem gegenuber dem 
Stammbereich 32 kleineren Durchmesser. 

30 Figur 5 zeigt schematisch den Querschnitt durch einen wahrend dem erfindungsgemassen 
Verfahren bereitgesteUten, mit Beschichtungsmaterial versehenen Formkorper 22. Der Form- 
korper 22 besteht aus einem SubstratkOrper 24 und einer Formschicht 26. Die porOse Schicht 
30 der Formschicht 26 enthait Poren, deren Porenkavitaten 36 einen Stammbereich 32 und 
einen Verzweigungsbereich 33 mit wenigstens zwei Porenverzweigungen 34 aufweisen. Die 

35 Porenkavitaten 36 sind vollstandig mit Beschichtungsmaterial ausgefUllt Das in den Poren- 
kavitaten 36 befindliche Beschichtungsmaterial bildet nach dem Entfernen der Formschicht 
26 die Nanokbrper 14 des Tragersubstrates. Zudem befindet sich auf der Formschicht 26 eine 
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durchgehende, das in den Porenkavitaten 36 befindliche Beschichtungsraaterial verbindende 
Schicht aus Beschichtungsmaterial, welche nach dem Freilegen des Tragersubstrates die 
Tragerschicht 12 bildet 

5 Ein gemass Figur 5 ausgebildeter, mit Beschichtungsmaterial versehender Formkorper 22 
entsteht beispielsweise, wenn - ausgehend von einem Formkorper 22 gemass Fig. 4 - die 
Formkorperoberflache 23 chemisch und/oder eletrolytisch aktiviert und nachfolgend durch 
chemische und/oder elektrolytische Verfahren mit Beschichtungsmaterial beaufschlagt wird. 

10 Figur 6 zeigt schematisch den Querschnitt durch ein mittels dem erfindungsgemassen Verfah- 
ren hergestellten Tragersubstrat fur die Oberflachen-verstarkte, Raman-spektrometrische 
Analyse von Substanzen. Das Tragersubstrat weist eine Tragerschicht 12 und auf einer Seite 
der Tragerschicht 12 eine Vielzahl von Nanok5rpern 14 auf. Die in Figur 6 dargestellten 
Nanokorper 14 weisen einen Stammbereich 16 und jeweils zwei Verzweigungselemente 20 

15 auf, deren Langsachsen a Jf a 2 einen spitzen Winkel a einschliessen. Zudem weist jedes Ver- 
zweigungselement 20 an den freiliegenden Enden eine endstandige Spitze 21 auf. Die 
Stammbereiche 16 der Nanokorper 14 werden von einer zwischen diesen liegenden Stutz- 
schicht 15 mechanisch gestutzt, wobei ein Teil der Stammbereiche 16 und die Verzwei- 
gungselemente 20 freiliegen. 

20 

Ein gemass Figur 6 ausgebildetes Tragersubstrat entsteht beispielsweise, wenn - ausgehend 
von einem mit Beschichtungsmaterial versehenen Formkorper 22 gemass Figur 5 - der 
Substratkorper 24 und ein Teil der Formschicht 26 chemisch weggeatzt wird. 
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Patentanspriiche 

-1. Tragersubstrat fiir die Oberflachen-verstarkte, Raman-spektrometrische Analyse von 
Substanzen, enthaltend eine Tragerschicht (12) und eine Vielzahl von Nanokorpern (14), 
welche wenigstens an eine Seite der Tragerschicht (12) angeformt sind, 

5 dadurch gekennzeichnet, dass 

jeder Nanokorper (14) einen an die Tragerschicht (12) anliegenden, stabformigen 
Stammbereich (16) und wenigstens zwei, vorzugsweise 2 bis 4, an den Stammbereich 
(16) angeformte Verzweigungselemente (20) aufweist, und die Dichte der Verzwei- 
gungselemente (20) mindestens 10 8 /cm 2 betragt 

10 

2. Tragersubstrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass jeder Nanokorper (14) 
einen maximalen Querschnittsdurchmesser (d) zwischen 10 und 250 nm, insbesondere 
zwischen 10 und 150 nm, und eine Hohe (h) von 30 nm bis 5 pm, insbesondere von 30 
nm bis 2 |im, aufweist 

15 

3. Tragersubstrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Hohe (h) der 
einzelnen stabformigen Nanokorper (14) um nicht mehr als ± 3 % von der iiber alle 
stabformigen Nanokorper (14) gemittelten Hohe (h D ) variiert . 

20 4. Tragersubstrat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dichte der Verzweigungselemente (20) 10 8 bis 10 12 /cm 2 betragt 

Tragersubstrat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 95 % 
aller Verzweigungselemente (20) die gleiche Hohe (h s ) aufweisen, wobei gleiche Hohe 
(h s ) bedeuted, dass die HOhe (h s ) um nicht mehr als ± 5 % der iiber das gesamte 
Substrat gemittelten Hohe (h m ) der Verzweigungselemente (20) variiert 

Tragersubstrat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Nanokorper (14) und die Tragerschicht (12) aus demselben Werkstoff bestehen, bevor- 
zugt aus Metall, insbesondere aus Gold oder Silber. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Tragersubstrates fiir die Oberflachen-verstarkte, Raman- 
spektrometrische Analyse von Substanzen, enthaltend eine Tragerschicht (12) und eine 
Vielzahl von an die Tragerschicht (12) angeformten Nanokorpern (14) mit jeweils 
35 wenigstens einer endstandigen Spitze (21), wobei jeder Nanokorper (14) einen maxima- 
len Querschnittsdurchmesser (d) zwischen 10 und 250 nm und eine Hohe (h) von 30 nm 



5. 

25 



6. 

30 
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bis 5 jam aufweist und die Dichte der endstandigen Spitzen (21) mindestens 10 8 /cm 2 
betragt, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

a) in einem ersten Schritt ein Formkorper (22) mit einer zur gewiinschten Trager- 
5 substratoberflache (18) spiegelbildlichen Formkorperoberflache (23) dadurch 

geschaffen wird, dass ein Substratkorper (24) aus einem anodisierbaren Metall 
anodisch in einem das betreffende Metalloxid riicklosenden Elektrolyten oxidiert 
wird, wodurch wenigstens auf einer Substratkorperoberflache (25) eine Formschicht 
(26) aus Metalloxid, enthaltend eine an die Substratkorperoberflache (25) anliegen- 
10 de Sperrschicht (28) und eine dieser anliegenden, porosen Schicht (30), gebildet 

wird, und die porose Schicht (30) die zu den gewunschen Nanokorpern (14) spie- 
gelbildlich ausgebildeten Poren-Kavitaten (36) enthalt; 

b) in einem zweiten Schritt die Formkorperoberflache (23) durch chemische und/oder 
elektrolytische Methoden ganzflachig derart beschichtet wird, dass die Poren-Kavi- 

15 taten (36) vollstandig mit einem Beschichtungsmaterial ausgefullt werden und 

zudem eine die Poren-Kavitaten (36) verbindende Tragerschicht (12) aus einem 
Beschichtungsmaterial gebildet wird, und die Tragerschicht (12) eine zusammen- 
hangende, mechanisch tragende Schicht darstellt; 

c) und in einem dritten Schritt der Formkorper (22) derart entfernt wird, dass zumin- 
20 dest die endstandigen Spitzen (21) frei liegen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Substratkorper (24) aus 
Aluminium oder einer Aluminiumlegierung besteht 

25 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die im ersten Verfah- 
rensschritt durchzufilhrende Oxidation des Substrates (24) in mehreren Anodisierschrit- 
ten erfolgt, wobei in einem ersten Anodisierschritt die Anodisierspannung kontinuierlich 
oder schrittweise von 0 auf einen ersten Wert U \ erhdht wird, und in einem weiteren 
Anodisierschritt die Anodisierspannung kontinuierlich oder schrittweise auf einen zwei- 

30 ten, gegeniiber U j kleineren Wert U2 reduziert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der erste Wert Uj der 
Anodisierspannung zur Bildung von zylinder- oder kegelstumpfformigen, langen Poren- 
Stammbereichen (32) zwischen 12 und 80 V liegt, und der zweite Wert U2 der Anodi- 
35 sierspannung zur Bildung wenigstens zweier Porenverzweigungen (34) pro Poren- 
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Stammbereich (32) am gegen die Substratkorperoberflache (25) gerichteten Ende jeder 
Pore (36) zwischen 10 und 20 V betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die im 
5 zweiten Verfahrensschritt durchzufuhrende Beschichtung der Formkorperoberflache 

(23) durch chemische und/oder elektrolytische Methoden geschiehL 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die im zweiten Verfahrens- 
schritt durchzufuhrende Beschichtung der Formkorperoberflache (23) in drei Stufen 

1 0 erfolgt, wobei in einer ersten Stufe die Formkorperoberflache (23) und insbesondere die 
Poren-Kavitaten (36) elektrolytisch mit Beschichtungsmaterial bekeimt werden, in einer 
zweiten Stufe durch eine stromlose, chemische Abscheidung die Poren-Kavitaten (36) 
vollstandig mit Beschichtungsmaterial gefiillt werden und die chemische Abscheidung 
von Beschichtungsmaterial solange weitergefiihrt wird, bis auf der zwischen den Poren- 

15 Kavitaten (36) liegenden Formkorperoberflache (23) eine Schicht von 100 nm bis 2 pm 
aus Beschichtungsmaterial gebildet ist, und in einer dritten Stufe die Beschichtung gal- 
vanisch solange verstarkt wird, bis eine Beschichtungs-Schichtdicke von 10 bis 20 \xm 
gebildet isL 

20 13. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Beschichtungsmaterial Gold Oder Silber gew&hlt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das im 
dritten Verfahrensschritt durchzufuhrende Enfemen des Formkorpers (22) durch chemi- 

25 sches Wegatzen der Formschicht (26) geschieht 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das im 
dritten Verfahrensschritt durchzufuhrende Enfernen des Formkorpers (22) in zwei 
Stufen geschieht, wobei zuerst der gesamte Substraikorpers (24) chemisch weggeStzt 

30 wird, und in einer zweiten Stufe zumindest ein Teil der Formschicht (26) durch chemi- 
sches Atzen oder durch Plamaatzen entfernt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Nano- 
korper (14) durch eine Nachbehandlung mittels chemischer oder elektrolytischer Atzung 

35 oder durch PlasmaStzen, oder mittels Deposition einer zusatzlichen, dtinnen Schicht, 
insbesondere aus Gold oder Silber, hinsichtlich ihrer Oberflachen-verstSrkenden Eigen- 
schaften fur die Raman-Spektrometrie optimiert werden. 
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